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Zur Kenntnis des Bixins

von

J. Herzig, k. M. k. Akad., und F. Faliis.
Aus dem 1. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1914.)

Ohne hier die ganze Literatur iiber diesen Orleanfarbstoff
geben zu wollen, méchten wir nur erwédhnen, dafl in den letzten
Jahren sich Van Hasselt! sehr eingehend mit dem Studium
des Bixins befafit hat und da8 er eine ganze Reihe inter-
essanter Reaktionen studieren konnte. Im Gegensatz zu den
Resultaten von Etti, Zwick, Marchlewski und Matejko
erhielt Van Hasselt bei der Elementaranalyse des Bixins
und seiner Derivate hthere Werte fiir den Kohlenstoffgehalt.
Dieser Umstand hat ihn bewogen, eine neue Formel fiir das
Bixin aufzustellen, C,,H,,0,, welche auch mit den von ihm
beim Bixin und Methylbixin ermittelten Methoxylzahlen voll-
kommen Ubereinstimmt,

Heiduschka und Riffart? haben sehr bald darauf wieder
die alten Werte flir den Kohlenstoffgehalt erhalten und kamen
dementsprechend zu dem Resuitat, daf die alte Formel C,sH,,0,
fiir das Bixin vorzuziehen wire.

In der allerletzten Zeit? ist Van Hasselt wieder auf das
Bixin zurilickgekommen, indem er gegen Heiduschka und
Riffart seine Formel C,,H,,0, verteidigt.

Unsere Erfahrungen gehen dahin, dafl die beim Bixin,
Methylbixin und Dihydromethylbixin fiir den Methoxylgehalt
gefundenen Zahlen konstant hdher sind als die von Van

1 Rec. d. tr. chim. d. Pays-Bas, 30, 1 (1911).
2 Arch. d. Pharm., 249, 43 (1911).
3 Rec. d. tr. chim. de Pays-Bas, 33, 192 (1914).
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Hasselt angegebenen und daf sie weder mit C,,H,,0, noch
mit C,gH,,O, in Ubereinstimmung zu bringen sind.

Beziiglich der Werte, die bei der Elementaranalyse er-
halten werden, konnten wir konstatieren, dafi das Bixin sehr
leicht zu niedere Zahlen liefert. Die Resultate konnten bis-
weilen mit C,gH,,O,, manchma! auch mit C,H,,0, in Uber-
einstimmung gebracht werden, es sind aber auch Kohlen-
stoffwerte aufgetreten, welche den hochsten bis jetzt von
Van Hasselt ermittelten Kohlenstoffgehalt um mehr als 19/,
iibersteigen. Bei einer Beschickung des Verbrennungsrohres
mit Bleichromat und Platinasbest waren dann beim Bixin,
Methylbixin und Dihydromethylbixin immer nur hdhere Werte
als die von Van Hasselt gefundenen zu konstatieren.

Dieser Befund wird gestlitzt durch die Resultate nach
der Mikroanalyse von Pregl. Herr Prof. Pregl, dem wir fiir
sein liebenswiirdiges Entgegenkommen zu Dank verpflichtet
sind, konnte nachweisen, daff Bixin bei der gewdhnlichen
Mikroanalyse die Werte von Van Hasselt liefert. Mit dem
Gasometer und nochmaligem Durchleiten der Gase (urspriing-
liche Pregl'sche Methode) hat Prof. Preg! beim Bixin und
Methylbixin dieselben Zahlen erhalten wie wir bei der modifi-
zierten Beschickung des Verbrennungsrohres.

Dieser Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt in Verbindung
mit den hoheren Methoxylzahlen 146t sich nur mit dem Aus-
druck C,¢H,,0, flir das Bixin in Ubereinstimmung bringen
und wir haben getrachtet, diesen Ausdruck noch durch die
kryoskopische Bestimmung der Molekulargrofie zu stiitzen.

Beziiglich der anderen Reaktionen, welche sehr inter-
essante und merkwiirdige, wenn auch nicht endgiiltige Er-
gebnisse geliefert haben, soll auf den experimentellen Teil
verwiesen werden.

Experimenteller Teil von E. Mizzan.

Darstellung von Bixin.

Um das Bixin aus dem kéduflichen Orlean zu gewinnen,
habe ich (einige kleine Modifikationen ausgenommen) im wesent-
lichen so gearbeitet, wie Van Hasselt es beschrieben hat.
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Orlean wurde mit der gleichen Menge Aceton unter
ofterem Umrlihren behandelt, um den Farbstoff von einem
Teile der Verunreinigungen zu befreien. Diese Operation hat,
da mir keine Muhle zur Verfligung stand, 3 bis 4 Tage ge-
dauert. Die Masse wurde durch ein Koliertuch filtriert, ab-
geprefit und an der Luft getrocknet. Zum Unterschiede vom
urspriinglichen Orlean 148t sich das Produkt nunmehr leicht
verreiben und kann als ein fein verteiltes Pulver abgesiebt
werden. Das fein abgesiebte, trockene Pulver wurde im
Soxhletapparat  mit Chloroform extrahiert. Nachdem -der
Apparat 3 Tage im Gange war, wurde mit dem Riickstand
ein Versuch gemacht, um zu sehen, wie viel von dem
Farbstoff in demselben noch enthalten sei. Eine bestimmte
kleine Menge des Riickstandes wurde einige Stunden lang
mit Uberschiissigem Essigdther am RiickfluSkiibler gekocht
und die Ldsung heil abfiltriert. Aus dem Gewichte des
nun vollkommen vom Farbstoff befreiten Riickstandes, der in
Form eines grauen Pulvers zuriickblieb, konnte man fest-
stellen, dafl

nach dreitdgiger Extraktion mit Chloroform noch 1-49/,
»  funftdgiger » » » > 0-89%,

des Farbstoffes im Orlean enthalten waren.

Nach erschopfender Extraktion einer Portion mit Chloro-
form wurden die schonen, dunkelvioletten Krystalle, die sich
an der Oberfliche der Chloroformlésung und am Boden des
Koélbens abgesetzt hatten, abfiltriert und das Filtrat wieder
fiir die Extraktion von frischem Material verwendet.

Als bestes Losungsmittel fiir das Bixin hat sich Essigither
erwiesen, obwohl es sich in demselben ziemlich schwer aufldst
(4 g in einem Liter bei der Siedetemperatur). In Chloroform und
Essigsdure ist es loslicher, aber die Krystalle, die man aus
diesen Losungsmitteln bekommt, sind lange nicht so schoén
ausgebildet wie die aus Essigidther. Das Bixin, welches man
aus Essigdtherlosung gewinnt, zeigt schéne, dunkelviolette
Krystalle von metallischem Glanze. Bei 100° getrocknet,
schmilzt es bei 189°, aber nicht ganz scharf: 4 bis 5° vor
dem Schmelzpunkt verteilt sich die Substanz in dem Schmelz-
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punktrohrchen, ohne zu schmelzen; bei 189° ist sie ganz
geschmolzen (Van Hasselt 187°).

Ich gehe nunmehr zur Beschreibung der mit dem reinen
Bixin vorgenommenen Analysen. {iber.

9-40 g Bixin wurden mit einer reichlichen Menge Essig-
dther am Rickflufikithler gekocht, die Ldsung wurde heifi
durch ein Schnellfilter abfiltriert und der Riickstand neuerdings
(finfmal) mit Essigdther ausgekocht.

Aus der 1. Losung schieden sich beim Erkalten 2-65 g aus.

» > 2, » » » » » 2- 30g »

» » 3. > » » » » 1-90 g »

» > 4, » » » > » 1:09 g »

» » B. » > » » > 0 20g »
814 ¢

Der Rest von 1-26 ¢ blieb ungeldst.

Von diesen Ausscheidungen wurden die erste und die
vierte der Methoxylbestimmung unterworfen. Das Bixin wurde
dabei bis zur Konstanz bei 100° getrocknet,

I. Ausscheidung. 0-2384 g Substanz gaben nach Zeisel 0-1415 ¢
JAg; gef. 7-849/, OCHj.

IV. Ausscheidung. 0'2141 g Substanz gaben nach Zeisel 0-1278 ¢
JAg; gef. 7-880/, OCH;,

Diese Zahlen stimmen mit den von Van Hasselt ge-
fundenen nicht iberein; die von diesem Autor publizierten
Werte sind 6-5399%,, beziehungsweise 6-479/, OCH,, und es
war daher notwendig, die Konstanz des von mir gefundenen
Methoxylgehaltes zu kontrollieren.

Zu diesem Behufe wurde die oben erwéhnte erste Aus-
scheidung (7-84°%, OCH;) noch einmal aus Essigidther um-
krystallisiert und die -ausgeschiedene Substanz neuerdings
untersucht.

02477 g Substanz gaben nach Zeisel 0-1481 ¢ JAg; gef. 7-890,
OCH,,. :
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Zur griéferen Vorsicht wurde die Bestimmung nach dem Vorgang von
Weishutl unter Zuftigen von Pheno! wiederholt.

0'1608 g Substanz gaben nach Zeisel 0-0947 g JAg; gef. 7°770j,
OCHj.

Es sei noch hinzugefligt, daf bei zwei neuen Darstel-
lungen des Bixins wieder Zahlen erhalten wurden, welche
mit den von mir oben erwéhnten sehr gut, mit den von Van
Hasselt publizierten schlecht libereinstimmen.

Darstellung L 0-1570 g Substanz gaben nach Zeisel 0-0935 ¢ JAg;
gef. 7-860/, OCHs.

Darstellung I, 0-2099 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1198 g JAg;
gef. 7-539/, OCH;.

Die Substanz der Darstellung II wurde noch zweimal aus Essigither
umkrystallisiert und einer neuen Bestimmung unterworfen,

0°1882 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1135 ¢ JAg; gef. 7-960/,
OCHj.

Es hat sich aber auflerdem gezeigt, daf auch bei dem
Methylather des Bixins dieselben Differenzen zwischen den
von mir gefundenen und den von Van Hasselt angegebenen
Werten auftreten, wie beim Bixin selbst.

Die Herstellung des Athers wurde in zweierlei Art be-
werkstelligt; beide Wege flihrten zu identischen Produkten.

Die Methoxylbestimmungen beider auf verschiedenen
Wegen erhaltenen Methyldther lieferten nahezu die gleichen
Zahlen, welche wieder wesentlich hoher waren als die von
Van Hasselt angefiihrten.

Darstellung des Methylathers des Bixins.
A. Mit Diazomethan.
Erste Darstellung.

Reines Bixin wurde mit Diazomethan behandelt; die Re-
aktion war ziemlich schwach. Nachdem das Diazomethan
eine ganze Nacht in Berlihrung mit dem Bixin gewesen war,
wurde es abdestilliert, wobei ein Uberschui von Diazomethan
zu konstatieren war. Der Rickstand, dessen Farbe sich

1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 1165 (1913).
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bedeutend aufgehellt hatte, wurde in Essigdther aufgelost und
aus demselben umkrystallisiert,

Methylbixin krystallisiert in grofieren Krystallen als Bixin
selbst, ist in allen Losungsmitteln viel leichter l18slich und
schmilzt konstant bei 158° (Van Hasselt 156°).

Nach der ersten Umkrystallisation wurde das bei 100° getrocknete Methyi-
bixin einer Methoxylbestimmung unterworfen.

0-1942 g Substanz gaben nach Zeisel 0-2156 ¢ JAg; gef. 14:669,
OCH,.

Derselbe Ather wurde noch zweimal umkrystallisiert und gab folgende
Methoxylzahl:

0-1945 g Substanz gaben nach Zeisel 0-2147 g JAg, gef. 14:580/,
OCH;.

Zweite Darstellung.

Methylbixin, nach derselben Methode aus einer frischen Partie Bixin
dargestellt, ergab nach zwei Umkrystallisationen folgenden Methoxylgehalt:

01887 g Substanz gaben nach Zeisel 0-2130 g JAg; gef. 14-919/;
OCHs,.

Nach noch zweimaligem Umkrystallisieren:
0-1848 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2036 g7 JAg; gef. 14-599;
OCHs.
Dritte Darstellung.
Neuerdings dargestelltes Methylbixin ergab nach drei Umkrystallisationen
folgendes Resultat:

0-1999 g Substanz gaben nach Zeisel 02233 g JAg; gef. 14-750),
OCHs.

B. Aus dem Kaliumsalz mit Dimethylsulfat.

2 g Bixin wurden mit 30 cm’ einer zehnprozentigen Kali-
lauge im Silbertiegel verkocht, dann wurden noch 10 ¢ festes
Kali hinzugefiigt. Das Kaliumsalz scheidet sich aus, wird
abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Diese Substanz wurde,
als Dikaliumsalz gerechnet, mit der entsprechenden Menge
Dimethylsulfat behandelt. Nach beendeter Reaktion schied sich
beim Verdiinnen mit Wasser eine krystallinische Verbindung
aus, welche aus Essigdther umkrystallisiert wurde. Nach zwei-
maligem Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt bei 155
bis 157°.
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Die Methoxylbestimmung ergab folgendes Resultat:

0°1788 g Substanz gaben nach Zeisel 0-1975 ¢ JAg; gef. 14-599,
OCHs.

Zur groBeren Vorsicht wurde die Substanz noch einmal umkrystallisiert
und nach Weishut unter Zugabe von Phenol untersucht.

01807 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0-2066 ¢ JAg; gef. 15-100/,
OCH;.

Wie folgende Zusammenstellung zeigt, sind die von mir
gefundenen Zahlen mit den von Van Hasselt angegebenen
Werten nicht in Ubereinstimmung zu bringen, so daf die von
Van Hasselt fir das Bixin aufgestellte Formel C, H, O, als
den Tatsachen nicht entsprechend zu bezeichnen ist.

Bixin.

Mizzan Van Hasselt  CygHj,0,(0OCHy)

OCH;...... 7084, 7°88, 7°89, T'T1, \  g.50 g.47 669
’ 7-86, 7-53, 7-96
Methylbixin.

Mizzan Van Hasselt CygHy,04(0CH;),

OCH;..... 1466, 14°58, 1491, 14759, 5. 74 14.55 13-02
14-75, 14-59, 15-10

Herr Dr. Lieb hatte die Glite, die Methoxylbestimmung
sowohl beim Bixin als auch beim Methylbixin nach der
Mikromethode vorzunehmen, deren Resultat auch mitgeteilt
werden soll:

Bixin .......... 4458 myg gaben 2°617 my Jodsilber; gef. .7-760/, OCH,.
Methylbixin. . ... 4593 mg > 5-020 myg » > 1445 0/0 N

Es ergab sich nunmehr die Notwendigkeit, auf Grund
der neuen Tatsachen einen Ausdruck fiir die Zusammen-
setzung des Bixins zu ermitteln. Beziiglich der bisher vor-
liegenden Elementaranalysen sei bemerkt, daf bis auf Van
Hasselt alle Forscher (Etti, Zwick, Marchlewski und
Matejko) Werte erhalten haben, die sich innerhalb folgender
Grenzen bewegten:

C 74-64 bis 74°81%,  H 7-47 bis 7-81%,;
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Als Konsequenz ergab sich der Ausdruck CygH,,O, fiir Bixin,
welcher

C 74-669/, H 7-55%,
erfordert.

Van Hasselt hat beim Bixin sowie bei allen Derivaten
konstant ungefihr 1°/, mehr Kohlenstoff gefunden als die
oben genannten Forscher und steilte somit die Formel C,,H,,O;
auf, welche, wie wir schon gesagt haben, auch mit den von dem-
selben Autor erhaltenen Methoxylzahlen in Ubereinstimmung
stand. Bald darauf fand dann Heiduschka wieder einen
niederen Wert flir den Kohlenstoffgehalt (7448, 74-82), so
daB er wieder den alten Ausdruck C, H.,O, als richtig an-
nahm. Van Hasselt hat neuerdings dieselben Zahlen erhalten
wie frither und halt die Formel C,4H,,O, aufrecht.

Meine Erfahrungen bei den Elementaranalysen Tiber-
zeugten mich nun bald, dafl wir es beim Bixin mit einem
Kérper zu tun haben, der aulerordentlich schwierig zu analy-
sieren ist und sehr leicht zu niedere Werte liefert. Ich habe im
Verlauf der vielen Elementaranalysen, die ich ausgefiihrt habe,
Werte erhalten, welche sowohl mit denen von Van Hasselt
als auch mit denen der anderen Forscher in Ubereinstimmung
gebracht werden konnten. Es war aber immerhin bemerkens-
wert und wichtig, daf ich in vielen Fillen Werte erhielt,
welche selbst {iber den Kohlenstoffgehalt von Van Hasselt
hinausgingen; so waren die ersten erhaltenen Werte:

C 76-90, 76-919/,,

wihrend Van Hasselt nicht héhere Zahlen angibt als
75529/,

Bei der weiteren Untersuchung dieser Verhiltnisse hat es
sich gezeigt, dafl man imstande ist, konstant h&here Zahlen
zu bekommen, wenn man das Verbrennungsrohr aufler mit
Bleichromat auch mit einer 10 ¢me langen Schichte von Platin-
asbest beschickt. Auf diesem Wege konnte ich sowohl beim
Bixin als auch beim Methylbixin Zahlen erhalten, welche im
Verein mit den von mir gefundenen Melhoxylzahlen eine von
den bisherigen verschiedene Formel ergeben.
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Es sollen nunmehr die Resultate der Elementaranalysen
angegeben werden:

Bixin (bei 100° getrocknet).

L 0-1743 g Substanz gaben 0°4916 g CO, und 0-1131 ¢ H,0.

II. 0-1450 ¢ » » 0-4106 g » » 0:0931g »
0L 0-1841 ¢ > » 0-5167¢ » > 0-1220¢ >
1v. 0'1865g » » 05253g > Ty 01300g »
Gefunden
1 I Jini v
C...i. 76-870), 77-170), 76:530, 76-77 UM
H.......... 720 7°10 733 772

Methylbixin (bei 100° getrocknet).

L. 01642 ¢ Substanz gaben 0-4657 ¢ CO, und 0-1158 ¢ H,0.

1I. 0-1863 ¢ > »  0-5260g » » 0-1359g »
L. 0-1862 ¢ » » 0-5240¢ > » 0-1320¢ >
Gefunden
I 11 11T
C..oo . 77-340/, 77-000, 76-760/,
H.......... 779 810 784

Ich will hier noch die Zahlen anfithren, welche bei
der Analyse des sogenannten Dihydromethylbixins erhalten
wurden.

Von dieser Verbindung wird spéter noch die Rede sein,
hier soll vorldufig nur erwdhnt werden, dafi dieselbe sowoh!
auf kaltem als auch auf warmem Wege durch Reduktion des
Methylbixins in essigsaurer Losung mit Zinkstaub erhalten
werden kann, und die nunmehr anzufiithrenden Resultate
stammen von Substanzen, welche auf diesen beiden Wegen
erhalten wurden.

A. Dihydromethylbixin, in der Kilte dargestellt, im Vakuum ge-
trocknet:

L. 0+1815 ¢ Substanz gaben 0°5128 ¢ CO, und 0-1314 g H,0.
. 0-1813¢  » > 0°5125¢ > > 0°1309g »
I 0-1423 ¢ » » 04025 ¢ » » 01096 g . »
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B. Dihydromethylbixin, in der Widrme dargestellt, im Vakuum ge-
trocknet:

IV. 0-1648 g Substanz gaben 0-4648 ¢ CO, und 0-1252 ¢ H,0.

V. 01740 ¢ » » 0-4903 g > > 0-1323 ¢ >
Gefunden
1 I I v v
C...... 77:020, 77-050), 77-0990/, 76-880/, 76-839],
H...... 8-04 7-99 §-55 8-43 8-44

Die Methoxylbestimmungen ergaben folgende Resultate:
I 0:2109 g Substanz gaben nach Zeisel 0-2355 g JAg; gef 14:750],
OCH;.

IL 0-1921 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2093 ¢ JAg; gef 14-380f,
OCH,.

Meine Resultate bei der Elementaranalyse werden wesent-
lich gesttitzt durch die Analysen, welche ich der Giite der Herren
Prof. Pregl, Dr. Liebund Dr. Edlbacher verdanke. Es hat sich
gezeigt, dafl das Bixin bei der Mikroanalyse in der jetzigen Form
(ohne Gasometer und ohne zweimaliges Durchieiten) tatsdchlich

die Werte von Van Hasselt liefert. Hierliber liegen folgende
Daten vor:

I. 5-245 mg gaben 14-59 mg CO, und 3-55 mg Hy,O (Edibacher).
1. 4-373mg > 12°19mg » » 3°08mg > »

HL 4-410mg > 12-22mg » » 3:03mg » (Lieb)

V. 4-181mg = » 11'42mg > » 2:815mg » (Pregl).

Gefunden
1 1 It v
C.... ... 75:870[, 75980/, 75-570/, 75-400],
H.......... 757 787 7-69 7-63

Mit Gasometer und zweimaligem Durchleiten der Gase
wurden von Prof. Pregl Zahlen erhalten, welche mit meinen
Werten iibereinstimmen.

4142 mg gaben 11:65 mg COy und 2°81 mg Hy0.

Mittel
Gefunden meiner Werte
i, s’ Nri—— ———
C.... . 768-719/, 76:86 0/,

H.oooooooon 756 7:66
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Methylbixin gibt auch ohne Gasometer Zahlen, welche
mit meinen Resultaten leidlich {ibereinstimmen. Durch Anwen-
dung des Gasometers wird eine, wenn auch geringe Erhohung
der Kohlenstoffzahl erzielt.

I 4466 mg gaben 12°52 my CO, und 313 mg H,O (Lieb, ohne Gaso-
meter).

L. 3-430 mg gaben 9°69 mg COq und 2-34mg HyO (Pregl, mit Gaso-
metet).

1M1, 5°168 mg gaben 1458 mg CO, und 358 mg HyO (Pregl, mit Gaso-

meter).
Gefunden Mittel
meiner Werte
I 11 il N
C....... 76-46 0/, 77-0690/, 76-950/, 7694 9/,
H....... 784 760 769 8-01

Nach einer giitigen brieflichen Mitteilung von Prof. Pregl
hat er beim Bixin auch ochne Gasometer mit einer anderen
Beschickung des Rohres bessere Resultate erzielt. Er verkiirzte
die Schichte von Kupferoxyd und Bleichromat um 6 ¢ und
fiihrte statt dessen einen Platinstern von 6 cm Lidnge in das
Verbrennungsrohr ein. Er erhielt beim Bixin 76-33°/, C und
7-51%/, H, beziehungsweise 76-26°/, C und 7-70%, H. Es
ist also jedenfalls ein wesentlicher Fortschritt gegeniiber der
Fiillung mit dem Gemisch von Bleichromat und Kupferoxyd
allein zu verzeichnen.

Wie folgende Zusammenstellung zeigt, geben die mit-
geteilten Resultate im Zusammenhange mit den Methoxyl-
bestimmungen als besten Ausdruck fiir die Zusammensetzung
des Bixins die Formel C,,H,;,0,.

Bixin.
Mittel der Berechnet fiir die Formel
gefunderien Zahlen CysHg7,05OCH;
C.oviiin... 76809/, 76-84 0/,
H.o......... 766 7-38

OCH;....... 7-81 7-63
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Methylbixin.
Mittel der Berechnet fiir die Formel
gefundenen Zahlen ‘ Cy3Hys04 (OCHy),
Covirvennnn 7694 0/, 77-140),
H.......... 8-01 7-62
OCHy....... 14-74 1476
Dihydromethylbixin.
Mittel der Berechnet fiir die Formel
gefundenen Zahlen CogHg04 (OCHy), -
Coveinnnns 7697 0/, 76770/,
H.......... 8-21 8:05
OCHg....... 14-56 14-69

Die Zahl der Wasserstoffatome im Molekiil ist mit ab-
soluter Sicherheit vorldufig nicht anzugeben, weil die berech-
neten Differenzen fiir H, zu gering sind. Imtherhin sprechen
die erhaltenen Werte und besonders die nach der Mikro-
methode, welche in der Regel sehr genau sind, eher fiir
Cy6H;,0, als fir C,,H,,0,. '

Mit Riicksicht auf gewisse spéterhin zu behandelnde
Reaktionen und Zersetzungen hat es sich als wiinschenswert
-erwiesen, neuerdings die Molekulargréfie des Bixins sicher-
zustellen.

Zwar hat Van Hasselt bereits eine ebullioskopische
Bestimmung mit Chloroform ausgefiihrt, aber die Beweiskraft
dieser Bestimmung war wegen der Schwerldslichkeit des
Bixins in Chloroform nicht sehr hoch einzuschétzen. Tatsach-
lich ist die Differenz zwischen den beiden gefundenen Werten
(431 und 520) ziemlich betrdchtlich. Es war daher eine Er-
gidnzung dieser Bestimmung geboten und ich habe infolge-
dessen zwei Molekulargewichtsbestimmungen auf kryoskopi-’
schem Waege unternommen, und zwar unter Anwendung
von p-Toluidin, beziehungsweise Diphenylamin als Losungs-
mittel.

Da Bixin selbst in den oben genannten Losungsmitteln
viel schwerer 13slich ist als das Methylbixin, so wurden die
Versuche mit letzterem ausgefiihrt, und zwar im Eykman-
apparat.
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A. p-Toluidin als Losungsmittel.

I. Eine 1-965prozentige Losung gab eine Gefrierpunktserniedrigung von
0-225°; auf eine einprozentige Losung gerechnet 0-1145°,

1I. Eine 3'008prozentige Losung gab eine Gefrierpunktserniedrigung von
0-35°; auf eine einprozentige Losung gerechnet 0-1163°,

B. Diphenylamin als Losungsmittel.

1. Eine 1°4301prozentige Losung gab eine Gefrierpunktserniedrigung von
0°275°; auf eine einprozentige Losung gerechnet 0-1922°,

1V. Eine 2+0218prozentige Lsung gab eine Gefricrpunktserniedrigung von
0-40°; auf eine einprozentige Losung gerechnet 0-1978°.

Nach der Formel AM = K, wo K fiir p-Toluidin den
Wert 51, fir Diphenylamin 86 besitzt, berechnet sich:

Gefunden
Cy7Hj30
I Iom I N
Mo 445 438 447 435 420

| Zersetzung des Bixins beim Erhitzen tiber den
Schmelzpunkt.

Eine sehr interessante Reaktion fand Van Hasselt beim
Erhitzen von Bixin iber den Schmelzpunkt, also ungefihr
auf 190 bis 200°, Das Bixin zersetzt sich nach Van Hasselt
derart, dafl sich m-Xylol abspaltet und ein amorphes Produkt
zurlickbleibt. Er hat die Reaktion auch quantitativ verfolgt
und gefunden, daf bis 210° die Abnahme 23-169/, betrug,
wihrend sich fiir die Gleichung

Co9H;,05 = CeH,+ Gy, Hy O

eine Abnahme von 22-94%, berechnen wiirde.

Diesen Versuch habe ich wiederholt, wobei ich, um einen
Einblick in den Verlauf der Reaktion zu erhalten, den Methoxyl-
gehalt der nach dem Erhitzen zuriickbleibenden Substanz
untersuchte. '

Hierbei hat es sich gezeigt, dafi tatsdchlich die Gesamt-
abnahme nach einigen Stunden sich der von Van Hasselt
angegebenen Zahl bedeutend ndhert, dafi aber andrerseits von
einem vollkommenen Abschluf der Zersetzung, also einem
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einheitlichen Reaktionsverlauf nicht die Rede sein kann, in-
sofern als geringe Abndhmen auch weitérhin immet zu bebb-
achten sind.

Der Gang der Zersetzung $oll durch folgende Angaben
demonstriert werden:

Nach der ersten Stunde habe ich eine Abnahme von....... 17-00/y konstatiert.
» weiteren 2 Stunden » > » » » weiteren 4°3 »
» » 3 » » > > » » » 1-8 >
» » 2 » » » » Cow » » 0-5 >
» » 3 > » > » » 0-9 »
Nach 11 Stunden also einé Abfiahme von............. 24-5 /o Konstatiert,

Bei allen spiteren Versuchen war immer die Gberwiegende
Menge schonin der ersten Stunde abgespalten. Von da ab war der
Fortschritt in der Zersetzung ein sehr geringer und von der
sechsten Sturide an ein minimaler.

Die Methoxylbestimmung in der zurlckbleibenden Sub-
stanz miBte, wenn sich tatsichlich nur Xylol abgespalten
hitte, einen Mehrgehalt von Methoxyl gegen das Ausgangs-
material (Bixin) ergeben. Die von mir ausgefiihrten Bestim-
mungen haben zwar untereinander keine geniigend {iberein-
stimmenden Resultate geliefert, aber sie stimmen jedenfalls
mit der Annahme, dafi sich nur Xylol abspaltet, nicht {iberein,
da der Methoxylgehalt des Riickstandes in jedem untersuchten
Falle kleiner war als der des Bixins.

Die Apparatur wurde nun derart umgeformt, dafi die
abziehenden Gase einen Methoxylapparat passierten, und ich
konnte nachweisen, dafi schon in dén ersten Anfingen
der Zersetzung sich auch methoxylhaltige Substanzen ab-
spalten.

Es entsprach z. B. einer Gewichtsabiiahime von 20969/,
ein Methoxylgehalt von 1-959 (auf die urspriingliche Sub-
stanz gerechnet) in den abziehenden Gasen. Bei eineth anderen
Versuch erhielt ich, entsprechend einer Abnahme von 23-76%/,
einen Methoxylgehalt von 2-63°,. Es ist also aus diesen
Versuchen der Schlufi berechtigt, dafi die Reaktion viel kom-
plizierter sich gestaltet, als Van Hasselt angenommen hatte,
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Da die Molekulargrdfie des Bixins mit 406 nunmehr ziem-
lich sicher feststehen diirfte, so bleibt nur die eine Mdglichkeit,
daf} sich im ersten Moment eine komplizierte methoxylhaltige
Verbiridung abspaltet, welche sekundédr Xylol liefert. Diese
Abspaltung verlduft aber durchaus nicht quantitativ, sondetn
es mufl auflerdem noch eine anders geartete Umwandiung
des Bixins vor sich gehen.

Das bei diesen Zersetzungen gewonnene O] hat ‘auch
nicht den Eindruck von reinem Xylol gemacht, da der Siede-
punkt nicht Konstant war. Es ist allerdings sicher, dafi man
aus diesem Ol reines #-Xylol darstellen kann. Es sei tibrigens
hier noch hervorgehoben, dafi schon Etti bei der Zinkstaub-
destillation des Bixins neben anderen Kohlenwasserstoffen
Xylol beobachtet hat; auflerdem soll betont werden, daf
die oben abgehandelte Zersetzung den farbigen Charakter des
Bixins vollkommen zum Verschwinden bringt und der Riick-
stand weifl oder hdchstens schwach gelblich aussieht.

Die weitere Untersuchung des so erhaltenen Rickstandes
ergab bisher leider nur negative Resultate.

Ich habe auflerdem versucht, auch das Methylbixin dieser
Reaktion zu unterwerfen und kann in dieser Richtung folgendes
mitteilen. Die Zersetzung scheint beim Methylbixin viel lang-
samer vor sich zu gehen und ebenfalls komplizierter Natur
zu sein, da auch hier die abziehenden Gase ebenso methoxyl-
haltig waren wie beim Bixin selbst. Die nach der Zersetzung
zurlickbleibende Substanz war auch in diesem Falle zur
weiteren Untersuchung nicht sehr einladend.

Dihydromethylbixin.

Eine sehr merkwiirdige und interessante Substanz liegt in
diesem schon von fritheren Forschern dargestellten Reduktions-
produkt vor, welches Van Hasselt genauer studiert hat.

Zum Unterschied von den eigentlichen Bixinderivaten ist
namlich dieses krystallisierte, rotgelb gefirbte Reduktions-
produkt gegen den Sauerstoff der Luft nicht mehr unempfind-
lich, zZérsetzt sich vielmehr, namentlich unter der Einwirkung
des Lichtes, sehr stark und wird dabei nahezu ganz weiB.
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Die Schwierigkeiten beim Studium dieser Verbindung
sind hauptsichlich in dem Umstande zu suchen, daB es bisher
nicht gelungen war, eine halbwegs befriedigende Ausbeute
bei der Darstellung dieser Substanz zu erzielen. Die Reduktion
geht ndmlich sehr rasch tber das Dihydroderivat weiter und
so entstehen wie bei den meisten Reaktionen des Bixins
amorphe, unpraktikable Produkte. Um eine gute Darstellungs-
weise dieses Dihydroderivates zu erhalten, habe ich vorerst
geglaubt, untersuchen zu miissen, ob nicht eine von den bis-
herigen vollkommen verschiedene Reduktionsweise zu dem
Ziele fihren wiirde. Nun waren alkalische Reduktionsmittel an
sich schon wegen der Verseifungsmoglichkeit ausgeschlossen,
andrerseits erwies sich das Methylbixin gegen schweflige Sdure
sowie gegen Zinnchlorlir vollkommen resistent, auch bei
Anwendung von Alkohol als Losungsmittel; es blieb also
nichts {ibrig, als bei der bereits von den anderen Forschern
angegebenen Darstellungsweise zu bleiben und sie womdglich
zu verbessern. In dieser Richtung ist nun folgendes zu er-
erwahnen.

Bei Einhaltung der von Marchlewski und Van Hasselt
angegebenen Reduktionsmethoden gelangt man zu einem Pro-
dukte, welches den angegebenen Schmelzpunkt von 179°
besitzt, mit dem Methylbixin eine Depression gibt und sich
an der Luft binnen kurzer Zeit total zersetzt. Die Ausbeute
1aBit aber sehr viel zu wiinschen iibrig, so daf8 an ein genaues
Studium dieses Reduktionsproduktes unter diesen Umstdnden
nicht zu denken war.

Um zu besseren Ausbeuten zu gelangen, konnte ich ent-
weder das Verhiltnis der in Reaktion gebrachten Mengen
von Methylbixin, Zinkstaub und Essigsdure &dndern oder den
Versuch bei einer tieferen Temperatur als der Siedetempe-
ratur der Essigsdure ausfihren. Es wurde der letztere Weg
eingeschlagen, wobei bei allen Versuchen wie frither immer
doppelt soviel Zinkstaub und hundertmal soviel Essigsdure
als Methylbixin in Anwendung kamen.

Ich habe vorerst bei Zimmertemperatur reduziert und
konnte die Ausbeute bis auf 609, bringen.
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Methylbixin wurde mit dem Zinkstaub zusammen ver-
rieben, mit KEssigsdure iUbergossen und unter 6fterem Um-
rithren durch 2 bis 14 Tage (die beste Ausbeute erzielte
ich nach 3 Tagen) stehen gelassen. Dann wurde die essig-
saure Losung abgesaugt und der ungeldste Teil des Reduk-
tionsproduktes samt dem Zinkstaub auf dem Filter so lange
mit Wasser nachgewaschen, bis die letzten Spuren der Essig-
sdure entfernt waren.

Das hydrierte Produkt wurde in einer kleinen Menge
Essigdther heil gelost und durch Filtrieren vom Zink
getrennt. Die Krystalle, die sich beim Erkalten der Ldsung
ausscheiden, besitzen eine rotgelbe Farbe, der Schmelzpunkt
liegt bei 178 bis 179°; Dihydromethylbixin ist leichter 18slich
in den wiederholt erwihaten Losungsmitteln als Bixin und
Methylbixin.

Aus den beim Umkrystallisieren erhaltenen Laugen und
aus jenem Teile, welcher durch Wasser aus der essigsauren
Losung gefillt wurde, konnte ich fast nie ein Krystallinisches
Produkt erhalten.

Was nun aber die Eigenschaften dieser Substanz anlangt,
so stehen wir vorldufig vor ganz merkwiirdigen und ritsel-
haften Erscheinungen. Wir haben bei allen diesen Reduktionen
Korper erhalten, die einen homogenen Eindruck gemacht
haben und immer denselben Schmelzpunkt besafien, wobei
die Mischschmelzpunkte untereinander keine bemerkbare De-
pression ergaben. Trotzdem zeigten Préparate verschiedener
Herkunft einen merkwiirdigen Unterschied beziiglich der Zer-
setzung unter der Einwirkung des Luftsauerstoffes im Lichte.!
Einige dieser Prdparate nahmen unter nahezu vollkommener
Entfarbung und durchgreifender Anderung ihrer Eigenschaften
um 30 bis 32°,; an Gewicht zu, wobei Gewichtskonstanz
nach 12 bis 14 Tagen eintrat. Andere Prdparate, die sich
sonst in gar nichts unterschieden, zersetzten sich sehr trige,
so dafi nach 6 Monaten erst eine Gewichtszunahme von 179/,
zu konstatieren war. Bei manchen war durch Wochen und
Monate nur eine ganz minimale Zunahme zu bemerken. ‘

1 Wir haben auch Versuche im Dunkeln angestellt, aber sie sind noch
nicht einwandfrei und miissen in einem sp#teren Stadium wiederholt werden.
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Die quantitativen Zersetzungsversuche sind derart auss
gefithrt worden, dafi die Substanzen im offenen Exsikkator
iiber Chlorcalcium dem Lichte ausgesetzt wurden.

Ich untersuchte daher, ob die Reduktion in der Wirme
bei gleich guter Ausbeute nicht zu in bezug auf Zersetz-
lichkeit einheitlicher reagierenden Substanzen flihre wie
beim Arbeiten in der Kilte. Es wurden hierbei dieselben
Mengenverhéltnisse angewendet wie bei den Versuchen in der
Kilte. Vor dem Absaugen wurde das Reduktionsprodukt immer
rasch abgekiihlt und einige Zeit stehen gelassen, um einen
moglichst grofien Teil auf das Filter zu bekommen, da, wie
schon erwdhnt, der geloste Teil, mit Wasser ausgefilit, ge-
trocknet und aus Essigdther umkrystallisiert, fast nie Krystalle
liefert.

Zu der besten Ausbeute gelangt man, wenn man das
Gemisch eine Viertelstunde bei 60 bis 70° erwidrmt. Die Ver-
bindung zeigt aber nur sehr geringe Zersetzlichkeit.

Die Versuche, bei welchen das Reduktionsprodukt eine
halbe Stunde bei 60 bis 70° erwdrmt wurde, ergaben schlech-
tere Ausbeuten, ohne dafi die Zersetzlichkeit der gewonnenen
Substanz zugenommen hiitte.

Wird das Gemisch statt bei 60 bei 100°, und zwar eine
Viertelstunde erwdrmt, so erhdlt man ein Reduktionsprodukt,
welches den richtigen Schmelzpunkt besitzt und sich binnen
sehr kurzer Zeit (12 bis 14 Tagen) total zersetzt (Zunahme
bei zwei Versuchen 3019/, beziehungsweise 33:09/,). Die
Ausbeute war aber in diesem Falle bis jetzt maximal nur
20%/, vom Ausgangsmaterial.

Ich mdchte auch noch erwédhnen, dafl ich die gegen die
Zersetzung resistenteren Verbindungen auch in fein ver-
riebenem Zustande untersucht habe, wobei es sich gezeigt
hat, dafl das Zerstdren der Krystalle durch das Verreiben
keine Wirkung auf die Zersetzlichkeit der Substanz ausibt.

Das Bestrahlen mit der Quecksilberlampe hat keinen be-
sonderen EinfluB auf die Zersetzlichkeit der Substanz aus-
gelibt.

Dieses merkwilrdige Verhalten der Substanz bedarf noch
einer Erklarung und sollen dariiber noch weitere Versuche
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ausgefithrt werden; es soll aber schon hier hervorgehoben
werden, dafl der Unterschied in der Zersetzlichkeit nur fiir
die krystallinisch vorliegenden Substanzen existiert. Auch die
Verbindungen, die in fester Form sich gegen die Zersetzung
mehr oder weniger resistent erwiesen, zersetzten sich in Losung
sehr leicht in 3 bis 4 Tagen und betrug in diesem Falle die
Gewichtszunahme bei Pridparaten verschiedener Darstellung
38 Dbis 40Y/,.

Die letzteren Versiuche wurden folgendermafien ausgefiihrt:
Die Verbindungen, welche sich gegen die Zersetzung in festem
Zustand resistent erwiesen hatten, wurden in Essigither auf-
gelost und dem Lichte ausgesetzt. Nach 3 oder 4 Tagen
war die dunkel rotgelbe Farbe der Losung in hell weingelb
tibergegangen. Der Essigidther wurde abdestilliert und die kon-
zentrierte .osung quantitativ in ein Wégerohr umgeleert, der
noch vorhandene KEssigdther im Vakuum entfernt und das
Produkt im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Annliche Verhilinisse in bezug auf die Zersetzlichkeit
werden vielleicht auch bei anderen Stoffen vorliegen. Man
konnte so z. B. die Widerspriiche erklaren, welche sich in
der Literatur beziiglich der Sauerstoffaddition beim Carotin?
vorfinden. Auch sonst gibt es scheinbar gewisse Berlihrungs-
punkte zwischen Carotin und Bixin und hat diese Tatsache
auch schon Van Hasselt hervorgehoben. Die neue Formel fiir
das Norbixin, C,,H,sO,, 148t Uibrigens ganz &dhnlich, wie dies
Willstétter (I ¢.) fiir das Carotin, C,H,,, konstatiert hat, auch
flir das Bixin an einen Zusammenhang mit den Terpenen
denken, da auch hier ein Vielfaches von C;, der Kohlenstoff-
anzahl der Hgmiterpene, auftritt.

Das Studium dieser Zersetzung wird, wie mir scheint, fiir
die Aufkldrung der Konstitution des Bixins von besonderer
Bedeutung werden. Wir befinden uns kaum noch in den An-
fingen der diesbezliglichen Versuche, und doch kann man
schon jetzt einige sehr merkwiirdige und interessante Tat-
sachen konstatieren. Es soll vorerst hervorgehoben werden, dafl
der Gewichtszunahme entsprechend eine starke Erniedrigung

1 Willstdtter und Mieg, Ann. Chem. Pharm., 355, 19.
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des Kohlenstoffgehaltes auftritt; so erhielt ich bei einem Pri-
parate, welches nach 32 Tagen eine Gewichtszunahme von
31-35%, aufwies, bei der Elementaranalyse 57°5°, Kohlen-
stoff, wédhrend das Dihydromethylbixin 76-889/ verlangt.
Wenn man die Molekulargrofe des Dihydromethylbixins
(422) bei gleichbleibendem Kohlenstoffgehalte um' 31-35°/,
vermehrt, so ergibt die Rechnung einen Gehalt von 5879/,
Kohlenstoff. Wenn nun auch diese relativ gute Ubereinstim-
mung nur ein Zufall sein sollte, so ist immerhin doch der Schlufl
berechtigt, dafl im wesentlichen nur eine Sauerstoffaddition
vor sich geht, wobei andere Reaktionen in' untergeordneter
Menge nicht ausgeschlossen sind. So soll nicht unerwéhnt
bleiben, daB bei einzelnen Priparaten wihrend der Zersetzung
ein sehr charakteristischer modriger Geruch aufgetreten ist.

Marchlewski und Matejko! haben diese Zersetzung
unter Entfirbung beim Bixin selbst bereits studiert und das
. dabei entstehende Produkt analysiert. Ihre Kohlenstoffwerte
stimmen ziemlich gut mit meinen Werten (iberein, sie lauten:
58-20, 58-83 und 58-68°¢/, C.

Die Addition von Sauerstoff anlangend, kann ferner schon
jetzt die Tatsache konstatiert werden, dafi wahrscheinlicher-
weise durch den Eintritt des Sauerstoffes die Anzahl der im
Zersetzungsprodukte enthaltenen Carboxyl-, beziehungsweise
phenolischen Hydroxylgruppen keine groBe Anderung gegen-
iiber dem Ausgangsmaterial erfahren hat. '

Behandelt man n#dmlich das Zersetzungsprodukt neuer-
dings mit Diazomethan, so resultiert ein Produkt, welches
maximal nur um ein geringes den Methoxylgehalt des Di-
hydromethylbixins iibersteigt.

1. Bestimmung.
Ein Zersetzungsprodukt, welches eine Gewichtszunahme von 32-780/,
erreicht hatte, ergab nach dJder Behandlung mit Diazomethan ein Produkt
mit einem Methoxylgehalt von 13'450/,.

II. Bestimmung.
Ein zersetztes Dihydromethylbixin (Gewichtszunahme 31°120[;) lieferte
nach der Behandlung mit Diazomethan ein Produkt mit einem Methoxylgehalt
von 15°60,.

1 Akad. Wiss. Krakau, 745 (1905); Zentralbiatt, 19086, 1I, 1264.
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Gefanden CasHagOy (OCH,),
o = Nmrmr——, i
OCH;....... 18-450,  15-60), 1469 9/,

Zieht man die ErhShung der Molekulargrifie um zirka
339/, in Rechnung, so- ergibt sich, daf wahrscheiniich nur
eine oder hdchsiens zwei neue Carboxyl- oder phenolische
Hydroxylgruppen bei dieser Zersetzung entstanden sein kdnnen.
Da-nun’ aber andrerseits die' beobachtete Gewichtszunahme’
ungefihr 8 bis 10 Sauerstoffatomen entspricht, so mufi man
an eine direkte Addition von Sauerstoff denken.

Es scheint daher, da die schon von Van Hasselt kon-
statierte, gegen Halogen sehr klar zutage tretende ungeséttigte
Natur des Bixins bei dieser Reaktion cine bedeutende Roile
spielt, und es ergibt sich so eine sehr interessante Beziehung
zwischen der Einwirkung des Sauerstoffes und der Addition
von Halogen, welche noch zu behandeln sein wird. Die schon’
von Van Hasselt als aussichtsreich hervorgehobene Ozoni-
sation des Bixins gewinnt durch diese Beobachtung sehr viel
an Bedeutung und solt in der i“olge studiert werden.

Addition von Halogen.

Die ungesdttigte Natur des Bixins hat schon Van Hasselt
durch Bestimmung der Jodaddition konstatiert. Spéter sind auch
Versuche von Heiduschka und Riffart publiziert worden,
welche die Tatsache als ziemlich sicher erscheinen lassen, daB
das Bixin sowohl als auch das Methylbixin glatt 10 Atome
Halogen addieren. Ich habe nun diese Versuche nur aus dem
Grunde wiederholt, um eine andere wichtige und interessante
Beobachtung Van Hasselt’'s nachzupriifen, die darin besteht,
daB durch die Uberfithrung des Bixins und der Bixinderivate in
die Dihydroprodukte am ungesdttigten Charakter des Bixins
nichts gedndert wird.

Die Versuche, die ich nunmehr zu beschreiben habe,
wurden sowoht nach der alien Methode von Hibl als auch’
nach der modifizierten von Wijs ausgefiihrt und haben ge-
zeigt,'-daﬁ sicher 8 .und wahrscheinlich 10 Atome Jod addiert
werden. Wenn man die Dauer ‘der Einwirkung und die sonstigen
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Umstédnde variiert, so ist beim Bixin und beim Methylbixin,
namentlich- nach- der Methode von Hiibl, deutlich zu be-
merken, da§ eine doppelte Bindung eine exzeptionelle Stellung
einnimmt. Man bekommt nénilich: immer 8 Atome glatt addiert,
wihrend die beiden letztem nur sehr schwierig und langsam:
in das Molekiil eintreten. Merkwiirdigerweise geht diese ex-
zeptionelle Stellung der eimen: doppelten Bindung: beimy Di-
hydromethylbixin® ganz verloren, indem ohne  jede Schwierig-
keit immer die 10 Atomen: Jod entsprechenden Werte erhaltem:
werden.

Rechnet man {ibrigens die von Van Hasselt publizierten,
fur C,yH;,0;, gerechneten Daten fiir die neue Formel des Bixins
(C,eH;,0,) um, so zeigt es sich, daf auch seine Zahlen bis-
weilen eher auf 8 als auf 10 Atome Jod hindeuten. Von Hei-
duschka sind die analytischen Werte nicht angegeben, aber
auch er hat mit einer anderen Formel des Bixins, n&mlich
C,sH;, 0, gerechnet. Seine Zahlen, in Atomen Jod ausgedriickt,
miissen daher selbstverstdndlich, auf C,,H, O, umgerechnet,
auch kleiner werden.

Es sollen nunmehr die Resultate angefiihrt werden.

1. Bixin.

Es liegen neun Bestimmungen - von der Reaktionsdauer von 12 bis
48 Stunden mit und ohne Schiitteln. nach der Methiode: von Hiibl vor. Die.
erhaltenen Zahlen bewegen sich zwischen 7*5 und 8:7 Atomen Jod.

Nach Wijs habe ich zwei Bestimmungen unternommen. Beide ergaben
89 Atome Jod.

Die von Van Hasselt vorliegenden zwel Versuche nach Wijs érgaben
umgetechnet 8+5 und 89 Atorhe Jod.

Ik, Methylbixin.

Hier lisgen vor. mir sechs Bestimmungen nach Hibl ver. Di¢ Zahlen
liegen zwischen 7-6 und 8-4 Atomen Jod:

Fiinf von mir nach Wijs ausgefiibrte Versuche ergaben 8°2 bis
9:6 Atome Jod. '

Die umgerechneten Werte von Van Hasselt nach Wijs sind 8:6
und 9-2.

1 Hier wire zu erwihnen, dafl sichere Beweise fiirt die Djhydronatur
nicht vorliegen. Es handelt sich vielfeicht lediglieh um eine [somerisiefrung.
In dieser Rn.htung soll weiter geforseht: werden.
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II1. Dihydromethylbixin.

Von dieser Substanz habe ici naelh HGbl fiinf Bestimmungen aus-
getiihrt. Die Resultate lagen zwischen 9°7 und 99 Atomen Jod.

Zwei Versuche nach Wijs lieferten 90 und 10°5 Atome Jod.

Von Van Hasselt liegt nur eine Bestimmung nach Wijs vor. Sie
srgaben umgerechnet 93 Atome Jod.

Die ungesittigte Natur des Bixins diirfte auch die Ur-
sache so mancher negativen Resultate sein, die ich bei ver-
schiedenen Versuchen erhalten habe. Die Additionsprodukie
des Bixins sind, wie man das von den Halogenadditions-
produkten bereits weifi, amorph und vielleicht auch wegen
ihrer leichten Oxydierbarkeit nicht recht praktikabel. Es wire
dadurch erkldrt, dafi Acetylierungsversuche in verschiedenen.
Variationen immer nur zu ganz unbrauchbaren amorphen
Korpern gefiihrt haben, welche sich bei Versuchen zur Reini-
gung sehr leicht verschmierten. Auch die reduzierende Acety-
lierung flhrte zu keinem besseren Resultate. Ahnlich liegen
die Verhiltnisse bei den Reduktionsverstuchen, wenn man mit
einem groBen Uberschuf des Reduktionsmittels arbeitet, wie
es schon bei der Besprechung des Dihydroderivates ange-
deutet wurde.

Kalisechmelze.

Um mdbglicherweise einen tieferen Einblick in die im
Bixin vorhandene Atomgruppierung zu bekommen, habe ich
dasselbe der Einwirkung von schmelzendem Kali unterworfen.
Der erste Effekt besteht in der Bildung der Dikaliumverbin-
dung des Norbixins, welche sehr schon krystallinisch ist, aber
sich im UberschuB des Atzkalis nicht 16st. Es bedarf dann
einer ldngeren Einwirkung, um iiberhaupt die L&sung bewerk-
stelligen zu konnen. Im Momente des Losens scheidet sich
aber fast gleichzeitig eine dunkelbraune, nahezu schwarze
Masse aus, die amorph und fast in allen Ldsungsmitteln un-
iéslich ist. Ein zu weiteren Versuchen einladendes Zwischen-
produkt konnte ich trotz Wiederholung der Schmelze bis jetzt
nicht erhalten,

Ganz #hnlich verhidlt sich beim Beginn der Schmelze
auch der Stoff, welcher durch Sauerstoffaddition aus dem
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Dihydromethylbixin entsteht. Es bildet sich wieder eine im
geschmolizenen Kali unldsliche Verbindung, welche sich nach
und nach 10st.. Hier war es aber moglich, ein Stadium zu
fixieren, wo die Losung vollkommen vor sich geht und wo
beim Verdtnnen und Ansduern der Schmelze sich nichts aus-
scheidet. Aus Mangel an Material wurde dieser Versuch mit
eiher unzureichenden Menge der Verbindung ausgefiihrt und
muf das weitere Verfolgen dieser Zersetzung bis auf die
Darstellung groferer Mengen des Ausgangsmaterials ver-
schoben werden: '



